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論文内容要旨
 第一部1-V[族化合物の中のMnイオンの禁制遷移
概要
 ■一皿族化合物半導体に属するZ且Teの結晶構造は閃亜鉛鉱型である。この物質中にMn等の磁
 性イオンを微量溶融注入することにより,Mnイオンに由来する磁気共鳴吸収線はその周囲の状況
 を敏感に反映し,まわりの対称性或は相互作用の強さ及び相互作用の性質に関する種々の知見を与
 える。この立場から著者により・Spin且amilton三an・の定数が実験解析結果として決定さ・れ,
 ZnTe中のMnはZnを置換し,Mn2+(3d5)イオンとして結晶中に入ることが確認された。同時に
 ZnTe中Mn2+イオンの微細構造の結晶軸に対する磁場角度変化が理論実験両面から導出され,互
 によく一致する事が確認された。又著者はその際M炉核が周囲の電子より受ける内部磁場を評価し,
 一394KOeと決定した。以上に加え著者はZnTe中Mnイオンの共鳴線の中に従来の解析では説明
 のつかない禁制線を新たに見い出し,JMコ+1,オmコ±1(M,mはそれぞれ電子及び核磁気
 量手数)なる遷移である事を明らかにした。その後Rubins等によりZnTeの如き立方対称場に於
 ても結晶場に起因する禁制遷移が,ある程度大きな相対強度で観測され得る事が理論的に導出され,
 著者の解析の正当性が裏づけられたし
 上述のZnTeと同系列の■一W族化合物(ZnTe,ZnSe,ZnS,CdTe,CdSe,OdS)の
 中のMnイオンに於ても同様の禁制線の観測される事が著者及びZnSeについてはOavenctt等に
 より明らかにされた。その禁制線強度は物質により異なる。著者は禁制遷移の生ずる機構を検討し,
 その原因が・EnergyLevei・の混合,波動函数の重なり(これは共有結合性にも関連する)にあ
 る事から,配位子陰イオン半径rしと格子間隔》管ao/4(aoは格子定数)の比により禁制線強度1
 の説明を試みた。但しMnはZn或はCdを置換して格子内に入るが,そのイオン半径がZn及びOd
 のそれの中間にある故,実際の結晶に於ては格子歪が生ずると考えられる。従って格子間隔にはα
 なる補正を施す必要がある。この結果禁制線強度はrL/(〉写a・/4)+αなる量により巧みに説明
 できる事が明らかとなった。
 以上はいずれも外部磁場Hと交流磁場H,rが互に垂直なる条件下の実験である。しかし禁制遷移
 の起因が系を表わす・Hanlmonian,の非対角要素に帰せられる事を考えれば,H湘,fなる実験
 条件の下に於ても共鳴は観測されるであろう。事実この共鳴は観測され,しかも禁制線強度がむし
 ろ許容遷移強度より大なる事実が見い出された。しかし,これは著者の計算によっ結晶場に起因す
 る禁制遷移ではなく,別の種類即ち超微細相互作用に起因する禁制遷移である事が明らかにされた。
 参考論文(自著)
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 第二部Zn・As・の中のMnイオンの異常吸収
概要
 これまでESRによる半導体の研究は主としてsi,Ge等元素半導体及び五一W族化合物,酸化
 物等に限られ,五一V族半導体については全く調べられていない。しかし物性的には結晶構造がZn,
 R型で本質的な空格子点があり,探索子としてのMn等の磁性イオンは置換型のみならず格子間侵
 入型としても入り得る可能性があって興味深い。即ちMnはMn2+イオンに限らず種々のMnイオン
 状態の共鳴が観測される可能性がある。事実著者によるZn、AS、中Mnイオンの磁気共鳴吸収実験
 に於ては,異常に低い外部磁場の下に於ても共鳴が観測された。解析の結果望コ2,00,2.55,3.11,
 4,39,5,67なる異常に大きい9/直をもつ5種の超微細構造群が見い出された。一群は6本の共鳴線
 より成る。更に超微細構造定数より求めたMn5核の受ける内部磁場を9値で・Plot・すると直線
 上に並ぶ事が見い出された。一般に9値の2からのずれの増大は軌道状態の寄与の増大を意味する
 と考えられるが,9値の増大と共に内部磁場が増大する事実は軌道状態からの寄与が・Fermi
 contact,の寄与と同一符号になる事を意味し,これは理論上重要な問題提起と考えられる。
 さてこの物質中に於てはMn2+イオン以外のイオン状態の出現が次の4点から支持される。
 〔1)9諺2.00なる共鳴線以外は液体He温度に於てのみ観測され,従ってスヒ。ンー格子緩和時間が
 比較的短いMn状態であると考えられる。
 (219値の2からのずれは軌道角運動量の影響と考えられ,2価の価数では説明できない。
 (3)Mnは空格子点に入って結合に関与しないものが考えられ,2価となる必要性がない。
 (4)G.W.Ludwig等の報告の如く,si中Mnに於ても同様の事情が生じているものと考えられ
 る。
 更に・ShapeFunction,を使用した吸収線の解析及び2値の理論的計算により,Mn2+イオ
 ンのほかにMボ(3d6),M鐙(3d7)なる状態の存在が推量された。
 第三部MnPにおける電子磁気共鳴吸収
 §1序論
 MnPの強磁性Gurie点は291.げKと報告されている。この物質に於ける有効ボーア磁子数は
 Curie-Weiss法則より求めると2,9μB,飽和磁化より求めると1.29μBとなり…致しない。これ
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 は前者がg爾(Jは全角運動量)を,後者がgJを意味する事にもよるが,その差以上
 に大きい。著者はこの点の解明を最初の目的とし,MnPの電子磁気共鳴吸収を行なった。しかし
 MnPは磁気異方性が大なるため,共鳴吸収が観測される領域がかなり限定される。周波数がマイ
 ク・波で,外部磁場の最大値が10KOe程度ではGurie点近傍±20cK以外に於ては観測困難である。
 しかるにOurie点近傍に於ける共鳴解析は,試料の磁化が急激な温度変化を示すため,解析が難か
 しい。著者は円板形試料の表面に密着させたDPPH(磁場較正用標準有機物質)の受ける庭磁場を
 利用し,共鳴か観測されている温度に於ける磁化を共鳴と同時に測定する事に成功し共鳴解析を行オ∫ρ
 た。又,共鳴条件式としてMnPの如き二三軸異方性結晶についての式がなかったので・新たに計算し
 導き出した。解析した結果としてのg値及び異方性定数に対し定性的な議論を行なった。
 §2実験結果
 試料は直径2,5襯,厚き0,3槻程度の円板で,円板面が各々bc面,ac面,ab面なる3種の試
 料を用意した。使用周波数はX-Band(～goooM%)で固定周波数である0
 2.1共鳴吸収線の特徴
 ab面,ac面はbc面に較べ吸収強度が弱い。特にal)面は共鳴巾が非常に広く数千ガウスに
 及ぶ。又ac面は吸収線の角度依存性が著しい。従って精密測定が可能なbc面に主力を注いだo
 bc面に於ては外部磁場がb軸を向いた時最も強度が強い。外部磁場を。軸(磁化容易軸)方向
 に回転させるに伴い強度が落ち,共鳴磁場は低磁場側にずれる。この変化は低温度に於て著しい。
 又,外部磁場がb軸方向にある場合,常磁性領域で一本であった共鳴線が強磁性領域に入って二
 本に分裂し,更に温度を下ると又一本に収束する。
 2,2共鳴磁場の解析
 共鳴吸収の一次微分から・absorphon,・dlspersion・を分離し,共鳴磁場H。が求められ
 た。
 §3ES聡法による試料磁化の同時測定
 3.1測定方法及び結果
 一般に無限に広い平板試料では薄い方向に外部磁場を掛た時のみ4πMなる反磁場が現れる。
 これが有限となり例えば円板試料では,横方向にも4πnMなる反磁場を考える必要が生ずる。
 ここでnは円板試料の直径及び厚さにより定まる定数である。従って試料に密着させたDPPHは
 半径方向に外部磁場Hを轡た場合でも,実効的にはH-4πnMzなる磁場を感ずる。故に4πnMz
 よりMzが求められる。著者により得られた結果は従来の磁化測定法による結果と比較され,矛
 盾なく説明された。
 3、2試料磁化測定結果の考察
 上記結果で特に強磁性領域に於て,外部磁場がb軸近辺10度内外にある時,Mzの急激な変化
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 が観測されたが,磁気・mOme酷・に対する外部磁場及び異方性・ener剖・による・tOrqUe・の
 均合を考え説明する哨ができた。
 §4三軸異方性結晶に対する共鳴条件式
 共鳴条件式の禅出には当初Ki桃el等により始められた有効磁場の方法及び更に一般的に共鳴条
 件式を出すために始められた系の嶋nergy・から求める方法がある0
 4.1有効磁場の方法
 異方性唱nerg距を異方性磁場に換算し,他に反磁場及び外部磁場を考慮して系の運動方程式
 をたて,交流磁場により振らされる効果としての平衡点近傍に於ける微小振動を考える。結局bc
 面に関しては。軸からの・momenbの角度をθとして次の式が得られる。
 ω22王く22K上2K2
 (一)一(H+一。・s2θ)(H+4π(1-3n)Mz+一一一sin2θ)
rMzMz z
 ab面,ac面に関しても上式と類似の式が得られる。但しこの式は磁気・momenいが外部磁
 場方向を向くという条件が必要である0
 4・2系の・cnergy・から求める方法
 MnPの如く異方性が大きい物質では,4.1.に諭ける条件が満されない場合も当然予想される。
 従って共鳴条件式を一般的に求めるため,運動方程式を有効磁場の代りに系の自由・energγ・・
 で表わし計算を行なった。その結果,亘≧2K/Mなる場合は4.しと同じ結果が得られたが,
 H<2K/Mなる場合には別の共鳴条件式が得られ,異なるHで共鳴が起ることが示された。そ
 の温度変化は著者の測定結果の特徴をよく説明する。
 §5嫉nPのg値及ひ結果の考察
 5.1g値の解析
 解析の結果温度が290。K以上に於てはほぼgは2.05付近の値を示すが強磁性領域に於ては2
 より小なる値(285。Kに於てg～1.70)を示した0
 5・2g値の検討
 解析されたg値が本質的な値かどうか種々の角度から検討を行なった。〔1)Ourie点近傍の特
 異性。(2)運動方程式に対する・Damping・項の果す役割。(3)・Skindepth・の問題。(4)異方性
 砲nergy,の高次の項,残留磁区構造,その他。しかしいずれも得られた結果程度のgのずれを
 説明することはできないと考えられる0
 5,3考察
 解析結果としてのg値が真のg値であるなら,その2からのずれは強磁性領域に於る軌道状態
 の蘇生に帰せられねばならない。その程度は…応従来の磁気測定結果と比較し次の如く評価でき
 よう0
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 常磁性状態に於ては,実測値g～2.05から考え軌道状態は殆ど消失していると考えられる。
 ここでいわゆるdowspins七帥e・と考えると,M詳としてS=1なる故,常磁性領域に於け
 る有効Bohr磁子数は9踊=2,899となり,従来の観測値(2、9μB)を説明している。
 強磁性領域に於て,有効Bohr磁子数は従来の測定では1,29μBである.。著者のg値の測定か
 らg～1.7と考え,同様にdowspinstate・としてS器1を仮定するなら,L29=gJ篇1.7'
 (1+L),によりL～一〇.24程度の軌道状態の蘇生を考えねばならない。これはMnPに於ける
 磁気異方性が大なる事にも関連し,支持され得る結果と考えられる。
 §6結論
 1.MnPの如き三軸磁気異方性結晶に対する共鳴条件式が著者により,有効磁場の方法及び系の
 ・energy・から求める方法により,円板形単結晶に対し新たに求められた0
 2、ESR法による試料磁化同時測定をDPPHの受ける反磁場を利用し行なった。この方法は特に
 試料磁化が急激に変化する領域の共鳴解析に有効な手段を与えると考えられる。
 3,MnPに於ける強磁性領域での磁化の角度変化の説明が与えられた。
 4.g値が求められ強磁性領域に於ける軌道状態の蘇生が示唆きれた。これにより有効Bohr磁子数
 の常磁性及び強磁性に於ける差異を定性的に説明する解釈が与えられた。
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 論文審査結果の要旨
 本論文は3部より成り,いずれも物質の電子構造の解明を目的とした…連の実験研究である。以
 下,各部分についてや・詳細に審査結果の概要を述べる。
 第1部瓢一、1族化合物の中のMnイオンの禁制遷移
 著蓄は先ず閃亜鉛鉱型(立方晶系)の単結晶ZnTeの中に0.2%程度のMr1を熔融混入させ,2価
 M!1イオンの,～簿控性!ll鳴(EPR)のスペクトルの角度変化を観測して超微構造相互作用及び結晶
 場の常数を決定した。
 更に従来1、エ方晶系の結晶には観測きれなかった禁制遷移のスペクトルを初めて発見したことは大
 なる知見てある。元来この種スペクトルの禁制遷移は結晶が・一軸性又は低い対称性の結晶中の
 Mバ+一スペクトノしに於いて観測されるものであるが,ZnTeの如き立方晶系の結晶についての
 禁制遷移の存在ばその物性的原因が興味ある問題点となる。よりて著者は同一晶系のZn及びCd
 のカルコーゲン化合物の■…連のものについて,これらに熔解したMn2価イオンのEPRのスペク
 トルを系統的に測定研究して,これら禁制遷移のスペクトルの強度とスペクトル間の相互間隔と
 について,これら化合物のイオン半径をパラメーターとして系統的に整理出来ることを示した。
 尚,禁制線強宣の1㌻1隻変化について理論的取扱いをして観測結果を説明することにも成功した。
 第2部Zn3へs2の中のMnイオンの異常吸収
 Zn3As2は六与、盲ll系中に空格子を規則的に持つ結晶てある。これらに0.3%程度のMnを混入する
 ときのEPRのスペクトルを観測するとき,9一値として2,55,3.11,4.39及び5.67の値を示すス
 ペクトルカ1蓬見誤1」さ才しる。
 これらの争値の発生機構は種々考えられるが,Mロィオンが2価以外の種々のイオン状態を取っ
 ているものと考え,これらイオン状態の可能性をSi等の中の～lnのイオン状態と考え併せて種々
 考察した。又己れらイオン状態のMn核の感ずる内割磁場を超微細相互作用常数より計算して決
 定することが出爽,これら内部磁場と鮒[肖との相互関係は1次的直線関係を示すことを発見した。
 これよりMバ+イオン状態にこの直線を外挿することによbて,この物質中のMn野イオンの感ず
 る内部磁場は婁⑱K〔)eであることを示した。この値はこれら物質中のMバ+の内部磁場の値として
 妥当な値であることを示した。
 第3部MnPに於ける電子磁気共鳴吸収
 MnPは291,5。Kにキュリー点をもつ強磁性化合物であるが,飽和磁化より求めたモーメントは,
 1.29μBであり,これは常磁性価域より求めた2.9μBとは大きく異なる。この差異を著者はMnP
 の磁気其鳴より得られる卵1直の研窮より解明しようと試みた。そのために先ずMnPの如き異方
 性の大きい且つ正方晶型の結晶についての強磁性共鳴の解析の華本式を求める必要がある。著者
 は先ず,この一般的落去#鳴式を求め,二の式が従来の特殊例に明いられていた他の研究者の使
3 ワ
身
 用している式を包含するものであることを示した。この基本式の妥当性はMnPの単結晶につい
 ての共鳴吸収線を良く説明することにより示された。尚,単結晶bc一面についてキュリー点,附近の
 共鳴吸収線の解析を上述の基本式について解析し,この吸収スペクトルの特異な振動について良
 く解明をすろことが出来た。尚,キュリー点上下にて9一値として2.05及び1.70を求めることが出
 来,9=2.05は常磁性領域より求めたモーメント29μBを,撃=L70より飽和磁化1.29μBを良く
 説明することを示した。尚,著者は上述の基本式に用いるモーメントの値として各測定温度のモ
 ーメントの値を用いなければならないという立場から,これを測定する特別なる万法も考案した。
 上述の3部の研究は夫々物性物理の分野に於いていずれも重要且つ新規なる知見を得ているも
 のである。よって国井暁提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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